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Abstract 



The invention relates to curable materials containing(A) optionally organopolysiloxanes with at least two 
unsaturated groups in the molecule, (B) organohydrogenpolysiloxanes with at least 3 SiH groups in 
molecule,(C) optionally organopolysiloxanes without reactive groups(D) catalyst(E) optionally hydrophilizing 
agents,(F) fillers and(G) optionally conventional dental additives, adjuvants and colorants, and(H) at least 
one silane dendrimer with terminal alkenyl groupsThe materials are particularly suitable for dental materials 
and are characterized by a particularly good end hardness with excellent processing viscosity 
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Die f olgenden Angaben »ind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Hartbare Masse mit Silan-Dendrimeren 

@ Die Erfindung betrifft hartebare Massen, enthaltend 

(A) gegebenenfalls Organopolysiloxane mit mindestens 
zwei ungesattigten Gruppen im Molekul, 

(B) Organohydrogenpolysiloxane mit mindestens 3 SiH- 
Gruppen im Molekul, 

(C) gegebenenfalls Organopolysiloxane ohne reaktive 
Gruppen, 

(D) Katalysator, 

(E) gegebenenfalls Hydrophilierungsmittel, 

(F) Fullstoffe und 

(G) gegebenenfalls ublicha dentals Zusatz-, Hilfs- und 
Farbstoffe, 

dadurch gekennzelchnet, daK sie zusatzllch 

(H) mindestens ein Silan-Dendrimer mit terminalen Alke- 
nylgruppen enthalt 

Die Massen eignen sich insbesondere als Dental mate ria- 

lien und zefchnen sich dutch efne auSergewohnh'ch gute 
' Endharte bei ausgezeichneter Verarbeitungsviskositat 
' aus. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifit hartbare Zusammensetzungen, die hochverzweigte Molekiile auf Silanbasis calhaiten und sich 
besonders als Dentalmaterialien eigneo. 
5 Bei Dentalmaterialien besteht fur die verschiedensten Indikationen ein starker Bedarf an Massen mit hoher En dh arte. 
Als Beispiele konnen Massen fur die BiBregistrierung, provisorische und pcrniancnte FuUungsmaterialien, Kronen- und 
Briickenmateri alien sowie Zemente und Lacke genannt werden. Die Endharte spieit bei all diesen Anwendungszwecken 
eine wichtige Rolle, beispielsweise bestimmt sie die Forms tabili tat, Bescbneidbarkeit und Ausgieflbarkeit von Abdruck- 
massen. 

10 tJblicherweise werden zur Erhohung der Endharte von hartbaren Massen der Fullstoffgehalt der Massen oder der 
Funktionalitatsgrad der reakri ven Monomeren erhdht oder die Ketlenlange der reakti ven Monomeren erniedrigL 

Poly merisierb are Zusammensetzungen, die hohe Fullstoffgehalte aufweisen und sich als Dentalmaterialien eignea, 
sind beispielsweise in der International Encyclopedia of Composites (S. M, Lee, Herausgeber, Vol. % VCH-Veriagsge- 
sellschaft, New York 1990, Seite 182) und von L. Ehmford (Swed. Dent. J. SuppL 18, 1983) beschrieben. Aus derEP-A- 

15 0 480 472 sind hochgefullte Massen bekannt, die jedoch nur unter Einwirkung von UitraschaU-Schwingungen verarbeit- 
bar sind. 

Bekannt sind femer aus der DE-A-26 46 726 kurzkettige vinylendgestoppte Polvditnethylsiloxane der allgemeinen 
Fomiel: 

20 CH2=CH-R2SiO-(SiR 2 0) c -SiR2-CH=CH2 

worin R gleiche oder verschiedene, von aliphatischen Mehrf achbindungen freie, einwertige, gegebenenfalls substituierte 
Kohlenwasserstoffreste und n 0 oder eine gauze Zahl von 1 bis 6 bedeuten. Diese \ferbindungen werden als Inhibitoren 
zum Regeln der Vemetzungsgeschwindigkeit von additionsvernetzenden Silikonabformmassen eingesetzt 

25 Die DB-A-41 22 310 ofFenbart hingegen, daB Verbindungen der gleichen allgemeinen Formed worin jedocb n eine 
ganze Zahl 10 bis 20 bedeutet, keineswegs inhibierend wirken, sondern zur Erhohung der Endharte der vernetzten Gum- 
mis eingesetzt werden konnen. 

Diesen Schriften 1st somit zu entnehmen, daB zwischen zwei terminalen C-C-Doppelbindungen in Moiekulen der an- 
gegebenen allgemeinen Fomiel mindestens 22 Kettenglieder liegen miissen, urn eine Harteerhohung des Gummis zu er- 

30 zielen; bei geringeren Abstanden zwischen den C-C-Doppelbindungen erfotgt eine Inhibierung der \fernetzung. Dieser 
S ach verhalt ist auBerdem aus der DE-A-43 24 685 bekannt, in der als B eispiele fur Polymerisationsinhibitoren u. a. Dial- 
lylmaleinat und l,3-Divtovl-l,l^-tetrainethyldisiioxan genannt werden. Gleichfalls werden solchen Moiekulen mit 
mehr als 42 Kettengliedern zwischen den terminalen Doppelbindungen keine vemetzenden Eigenschaften zugeschrie- 
ben. 

35 Es besteht ein hoher Bedarf an vemetzenden Monomeren, die die Endharte einer hartbaren Masse erhohen, aber die 
Qbrigen Eigenschaften, insbesondere die Viskositat der Masse nicht negativ beeinflussen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, hartbare Massen mit erhohter Endharte und zur Vferarbeitung auf dentalem 
Gebiet geeigneter Viskositat bereitzustellen. 

Die Aufgabe wird geldst durch eine hartebare Masse, enthaltend: 

40 

(A) gegebenenfalls Organopolysiloxane mit mindestens zwei ungesattigten Gruppen im Molekiil, 

(B) Organohydrogenpolysiloxane mit mindestens 3 SiH-Gruppen im Molekiil, 

(C) gegebenenfalls Organopolysiloxane ohne reaktive Gruppen, 
P) Katalysator, 

45 (E) gegebenenfalls Hydrophitterungsmittel, 

(F) FUUstoffe und 

(G) gegebenenfalls ubliche dentale Zusatz-, Hilfs- und Farbstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 

(H) mindestens ein Silan-Dendrimer mit terminalen Alkenylgruppen enthalt. 

50 

Uberraschenderweise wurde festgestellt, daB ein Zusatz von Silan-Dendrimeren zu hartbaren Massen die Endharte 
dieser Massen stark erhoht, aber gleichzeitig der Viskositatserhohung der nicht-geharteten Massen entgegenwirkt, ob- 
wohl die Silan-Dendrimercn mindestens in der ersten Generation einen deutlich geringeren Doppelbindungsabstand auf- 
weisen als dies im Stand der Tbchnik als zwingend erforderlich angesehen wurde, um keine inhibierende Wlrkung zu zei- 

55 gen. Ferner ist bei benachbarten Doppelbindungen stets die Gefahr der Komplexbildung am Katalysator gegeben und da- 
hex auch eine inhibierende Wirkung zu beobachten. Um so erstaunlicher ist das Gelingen einer Polymerisation unter \fer- 
wendung der erfindungsgemaBen SUan-Dendrimeren. 

Bevorzugt sind als Xomponente (A) Diorganopolysiloxane mit terminalen Triorganosiloxygruppen, von denen min- 
destens eine der drei organischen Gruppen eine Vinylgruppe ist. Bevorzugte Diorganosiloxane dieser Struktur werden 

60 durch folgende Formel wiedergegeben: 

CH 2 =CH (-Si-O) n -Si-CH=CH 2 
« R R 

in der R eine unsubstituierte oder substituierte monovalente Kohlenwasserstofifgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen reprMseo- 
tiert, die bevorzugt frei von aliphatischen Mehrfachbindungen ist und n so gewahlt ist, daB die Viskositat zwischen 4 und 
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50 000 mPa . s liegt Mindestens 50% der Reste R sind bevorzugt Metbylgruppen und Beispiele fur andere Gruppen R 
sind Ethyl-, Vinyl- und 3,3,3-lrifluoipropylgruppen. Derartige Molekiile sind in der US-A-4 035 453 beschrieben, dcren 
Offenbarung hicrin sowcit mil umfaBt scin soli. Die Herstellung der Koraponente (A) erfolgt nach ublichen Verfahren, 
diez, B in W.Noll, "Chemie und Technologic der Silikone", Verlag Chemie Weiribeim, 2. Auflage 1964, Seite 162-206 
Oder J. Burghardt, Chemie und Tbchnologie der Poiysiioxane in "Silikone, Chemie und Technologic", Vulkan Verlag, Es- 
sen, 1989, Seiten 23-37 dargesteUt sind. 

Besonders bevorzugt sind lineare Polydimetbylsiloxane obiger Struktur nut den angegebenen Viskositatsbereichen, 
bei denen die Endgruppen aus Dimethylvinylsiloxyeinheiten bestehen und die weiteien Substituenten R in der Ketie aus 
Methylgruppen bestehen. 

Komponente (B) ist bevorzugt ein Organopolysiloxan rait mindestens 3 Si-gebundenen Wasserstoffatomen pro Mole- 
kul. Dieses Organopolysiloxanenthaltbevorzugt voo 0,01 bis l,7Gew.-% siUciurngebundenenWasseretoff.DieSilikoo- 
valenzen, die nicht rait Wasserstoff- oder Sauerstoffatomen abgesattigt sind, werden mit monovalenten Kohienwasser- 
stoffradikalen abgesattigt, die frei von aliphatischen Mehrfachbindungen sind. Die Kohlenwasserston^adikale kflnnen 
substituiert oder unsubstituiert sein. Mindestens 50%, bevorzugt 100%, der Kohlenwasserstoflfradikale, die an Suiciuma- 
tome gebunden sind, bestehen aus Methylradikalen. Auch derartige Kornponenten sind in den oben genannten Literatur- 
steUenhinsichttichSoiilrtur^ 

Die Mengenverhaltnisse der Kornponenten (A), (B) und (H) sind bevorzugt derart gewahit, daB pro Mol an ungesat- 
tigter Doppelbindung der Kornponenten (A) und (H) 0,75 bis 5 Mol SiH-Einheiten aus der Komponente (B) vorliegen. 
Die Summe der Kornponenten (A), (H) und der Komponente (B) liegen im Bereich von 5 bis 70 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht aller Kornponenten. Bevorzugt liegen sie im Bereich von 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere in ei- 20 
nem Bereich von 15 bis 50 Gew.-%. . . . 

Geeignete Kornponenten (C) sind polymere Organosiloxane ohne reaktive Substituenten, wie sie z. B. in W. Noll 
"Chemie und Technologie der Silikone", Verlag Chemie Weinheim, 1968, Seite 212 ff. beschrieben sind. Es handelt sich 
bevorzugt urn lineare, verzweigte oder cyclische Organopolysiloxane, bei denen samtliche Siliciumatome von Sauerstof- 
fatomen oder monovalenten KohlenwasserstofBradikalen umgeben sind, wobei die Kohlenwasserstoffradikale substitu- 25 
iert oder unsubstituiert sein konnen. Die KohlenwasserstoSradikab konnen Methyl, Ethyl, C 2 -C 10 -Aliphaten, TViiluor- 
propylgruppen, sowie aromatische Q-C12- Substituenten sein. Die Komponente (c) tragt zur Verdunnung und Aufwei- 
tung des Giimminetzwerkes bei und wirkt als Weichmacher fur das ausgehartete Material. Als relativ gunstige Kompo- 
nente tragt sie auch bei zur Reduktion der Herstellungskosten der erfindungsgemaBen Dentalmassen. 

Besonders bevorzugt als Komponente (C) sind Polydimethylsiloxane, welche TVimethylsUoxy-Endgruppen aurwei- 30 
sen. Die Menge an Komponente (C) betragt 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 

10 ^mponente (D) ist bevorzugt ein Flatinkomplex, der aus Hexachlorplatinsauie durch Reduktion mit Tbtramethyldi- 
vinyldisiloxan hergestellt wurde. Diese Aferbindungen sind an sich bekannt. Geeignet sind auch andere Platinverbindun- 
een die die Additioosvernetzung beschleunigen. Gut geeignet sind z. B. Platin-Siloxan-Komplexe, wie sie z. B. in den 35 
US-A-3 715 334, US-A-3 775 352 und US-A-3 814 730 beschrieben sind. Der Platinkatalysator wird vorzugsweise in 
Mengen von 0,00005 bis 0,05 Gew.-%, insbesondere 0,0002 bis 0,04 Gev/,-%, jeweils berechnet als elementares Platin 
und bezogen auf das Gesamtgewicht der mit den Kornponenten (A) bis (H) vorliegenden Masse, eingesetzt Zur Steue- 
rune der Reaktivitat kann es notwendig sein, daB ein Inhibitor zugesetzt werden mufi, der die vorzeitige \fernetzung zum 
Elastomeren behindert. Derartige Inhibitoren sind bekannt und z. B, in US-A-3 933 880 beschrieben. Beispiele hierfUr 40 
smdacetylenischuiigesaugte^ 3,5-Dimethyl-l-hexin-3- 
ol und 3-Methyl-l-peotin-3-ol. Beispiele fur Inhibitoren auf Vinylsiloxanbasis sind 1, 1,3,3-Tetramethy 1-1,3- divinylsiio- 
xan und vinylgruppenhaltige Poly-, Oligo- und Disiloxane. # 

Komponente (E) ist ein eine hydrophUe Natur verieihendes Mittel oder Hydrophilierungsnuttel, das den Randwmkel 
eines TYopfens Wasser oder waBriger Zusammensetzung (z. B. Gipssuspeosion, etc.) gegeniiber der Sihkonzusammen- 
setzung emiedrigt und damit eine bessere Benetzbarkeit der Gesamtzusammensetzung im feuchten Mundmiheu und da- 
mit ein besseres AnflieBverhalten der Pasten hervorruft. Die Messung des Randwinkels zur Bestimmung der Hydrophilie 
von Abformmassen ist z. B. in der DE-A-43 06 997, Seite 5, beschrieben, wobei hierauf Bezug genommen wird. Die Hy- 
drophilierungsmittel sind bevorzugt nicht mit reaktiven Gruppen versehen, so daB kein Einbau in das Polysiloxannetz- 
werk stattfindet Geeignete Hydrophilierungstnittei sind bevorzugt nicht einbaubare Benetzungsmittel aus der Gruppe 
der hydiophiien Silikonole, die in WO 87/03001 und in EP-B-0 23 1 420 beschrieben sind, auf deren Offenbarung tier ui- 
soweit Bezug genommen werden soil. Bevorzugt sind ferner die ethoxylierten Fettalkohole, die m EP-B-0 480 238 be- 
schrieben sind. Des weiteren sind bevorzugte Hydrophilierungsmittel die aus WO 96/08230 bekannten Polyemercarbo- 
silane. Bevorzugt sind auch die in WO 87/03001 beschriebenen nicht-ionischen perfluoralkylierten obertacnenaknven 
Substanzen Ebenfalls bevorzugt sind die nicht-ionischen oberflachenaktiven Substanzen, die in EP-B-0 268 347 be- 55 
schrieben sind, d. h. die darin aufgefuhrten Nonylphenolethoxylate, Polyethylenglykol-mono- und -diester, Sorbitane- 
ster sowie Polyethylenglykol-mono- und -diether. Die Einsatzmengen der Hydrophilierungsmittel betragen 0 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht aller Kornponenten, bevorzugt 0 bis 2 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,2 
bis 1 Gew.-'%. Der nach 3 Min. gemessene Randwinkei eines Wassertropfens auf der Oberftache eines ausgeharteten er- 
findungsgemaBen Materials betragt bevorzugt weniger als 60°, besonders bevorzugt < 50°, insbesondere < 60 

Zu den einsetzbaren Fuilstoflen gemaB Komponente (F) gehoren nicht verstarkende FiiUstoffe, wie Quarz, Chnstoba- 
lit, Calciumsilikat, Diatomeenerde, Zirkoniumsilikat, Montmoriilonite, wie Benthonite, Zheolite, einschlieBlich der Mo- 
lekularsiebe, wie Natriumaluminiumsilikat, MetaHoxidpuiver, wie Aluminium- oder Zinkoxide bzw. deren Mischoxide, 
Bariumsulf at, Calciumcarbonat, Gips, Gias- und Kunststoffpulver. Zu moglichen Fullstoffen gehQren auch verstarkende 
Fullstoffe, wie z. B. pyrogene oder gefallte Kieselsaure und Siudumaluniiniummischoxide. Die genannten FuUstoffe 65 
konnen hydrophobiert sein, beispielsweise durch die Behandlung mit Organosilanen bzw. -siloxanen oder durch die Ver- 
etherung von Hydinxylgruppen zu Alkoxygruppen. Es kann eine Art von Fullstoff, es kann auch ein Gemisch von min- 
destens zwei FUllstoffen eingesetzt werden. Die Kornverteilung wird vorzugsweise so gewahit, daS keine FflUstoffe nut 
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KomgroBen > 50 urn enthalten sind. Der Gesamtgehalt der FuUstoffe (F) liegt im Bereich von 10 bis 90%, bevorzugt 30 
bis 60%. 

Besonders bevorzugt ist cine Kombination aus verstarkenden und nicfat verstarkenden Fullstoffen. Hierbei liegen die 
verstiirkenden Fullstofife in Mengenbereichen von 1 bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 bis 5 Gew.-%. Die Dififerenz zu den 
5 genannten Gesamtbereichen, also 9 bis 70 Gew.-%, insbesondere 28 bis 55 Gew.-%, bilden die nicht verstarkenden Ftill- 
stoffe. 

Bevorzugt als verstarkende FuUstoffe sind pyrogen hergestellte hochdisperse Kieselsauren, die bevorzugt durch Ober- 
flachenbehandlung hydrophobiert worden sind. Die Oberflachenbehandlung W^nn beispielsweise mit Dimethyldichlorsi- 
lan, Hexamethyldisilasan, Tblrametbykyclotetrasiloxan oder PolymetbylsiioxaDen erfolgen. 

io Besonders bevorzugte nichrverstarkende FOUstoffe sind Quarze, Christobalite und NanHumaluminiumsilikate, die 
oberflachenbehandelt sein kannen. Die Oberflachenbehandlung kann prinzipiell mit den gleichen Methoden erfolgen wie 
im Fall der verstarkenden FuUstoffe beschrieben. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Den talmas sen als Komponente (G) gegebenenfalls Zusa'tze wie Weichma- 
cher, Pigment©, Antioxidationsmittel, Trennmitlel, u. a. enthalten. Ebenso konnen auch beispielsweise fein verteiltes Pal- 

15 ladium oder Platin als Wasserstoffabsorber enthalten sein. Die Metalle konnen dabei auch auf Iragermaterialien aufge- 
bracht sein. Die erfindungsgemaBen Massen enthalten derlei Zusatzstoffe in Mengen von vorzugsweise 0 bis 2 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von 0,1 bis 1 Gew-%. 

We Komponente (H) besteht aus Silan-Dendrimeren. Allgemein werden als Dendrimere dreidimensionale, hochge- 
ordnete oligomere und polymere Verbindungen bezeichnet, die ausgehend von kleinen Kernmolekaien durch eine sich 

20 standig wiederholende Reaktionsfoige synthetisiert werden. Als Kernmolekul eignen sich monomere oder polymere Mo- 
lekule mit nrindestens einer reaktiven Stelle. Diese wird in einer ein- oder mehrstufigen Reaktion mit einem Reaktanten 
umgesetzt, der sich an die reaktive Stelle des Kernmolekuls addiert und der seinerseits nrindestens zwei neue reaktive 
Stellen mitbringt. Die Urnsetzung von Kernmolekul und Reaktant ergibt die Kemzeilc (Generation Null). Durch eine 
Wiederholung der Reaktion werden die reaktiven Stellen der ersten Reaktantenschicht mit weiteren Reaktanten umge- 

25 setzt, wobei wieder jeweils mindesteos zwei neue Vbizweigungsstellen ins MolekUl eingebracht werden (1 . Generation). 
Die fortschreitende Vbrzweigung fuhrt zu einem geometrischen Wachstum der Anzahl der Atome fur jede Generatioa 
Da die GesamtgroBe wegen der durch die Reaktanten festgelegten Zahl der moglichen kovalenten Bindungen nur linear 
wachsen kann, werden die Molekule von Generation zu Generation gedrangter, und sie verandern ihre Form von see- 
sternaitjg zu kugelig. 

30 ^ ErfindungsgemaB als Komponente (H) einzusetzende Dendrimere konnen Dendrimere der nuliten und jeder weiteren 
Generation sein. Bevorzugt sind hierbei solche der nuliten und ersten Generation, obwohl auch solche weit hoherer Ge- 
neration eingesetzt werden konnen. 

Die Dendrimere der nuliten Generation entsprechen der allgemeinen Formel: 

35 SiR n RVn 

in welcher bedeuten: 

R eine Alkenylgruppe mit 2 bis 5 C-Atomen, wobei die C-C-Doppelbindung terminal vorliegt, vorzugsweise eine Vinyl- 
oder Allylgruppe, 
40 n eine ganze Zahl von 1 bis 4, vorzugsweise = 4 und 

R' einen verzweigten oder unverzweigten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoff mit 1 bis 10 C-Atomen 
oder Wasserstoff, vorzugsweise Methyl oder Phenyl. 

Dendrimere anderer Generationen werden durch Urnsetzung von Tri- oder Tetraalkenylsilanen (bevorzugt AUyl und 
Vinyl) als Kernmolekul in einer ersten Stufe mit Hydrogen- Chior-Silanen erhalten. Diese Produkte werden in einer wei- 
45 teren Stufe mit Alkenyl-Grignard-\ferbindungen umgesetzt 

Besonders bevorzugt sind hierbei Dendrimere der ersten Generation folgender Formel: 

SiR' x ((CH 2 ) n -Si-((CH 2 ) m -CH=CH 2 )3)^ x 

50 in welcher bedeuten: 
R' wie oben definiert, 
n=2, 3, 4 oder 5, 
m = 0, 1,2 oder 3, und 
x=0oder 1. 

55 Besonders bevorzugte Dendrimere nach dieser allgemeinen Formel sind: 

Me-Si((CH r CH r Si(Vinyl)3)3 
Si((CH r CH 2 -Si(Vinyl)3)4 

Me-Si((CH r CH r CH 2 -Si(Anyl)3)3 
60 Si((CH r CH 2 <:HrSi(AUyl)3) A 
Me-Si((CHrCH r Si(Allyl)3)3 
Si((CH2-CH 2 -Si(Allyl)3) 4 
Me-Si((CH2-CHrCH 2 -Si(Vinyl)3)3 
Si((GH r CH 2 -CH2-Si(Vinyl)3)4. 

A. W. van der Made und P.W.N.M. van Leeuwen beschreiben in J. Chem. Soc. Commen. (1992), Seite 1400 und in 
Adv. Mater. (1993), 5, No. 6, Seite 366 ff. die prinzipielle Synthese dieser Silandendrimere. Die Synthese beginnt bei- 
spielsweise mit v Ustandiger Allylierung von Tetrachlorsilan mittels 10% Oberschufi an Allylmagnesiumbromid in Die- 
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thy tether zu TbtraaUylalan. Daraufhin werden die AUylgruppen nutTtichlorsilan in Gegenwart eines Platinkatalysators. 
hydrosilyliert. Zuletzt erfolgt die Umsetzung nrit AUylmagnesiumbromid in Dietbylether. Als Ergebnis wird cin Dendri- 
mer mit 12 Allyicndgruppen crhalten. Diese erstc Generation kann auch zu eincr zweiten Generation umgesetzt werden, 
wobei 36 AUylgruppen erhallen werden. Die gleiche Thematik wird auch von D. Seyferth und D.Y Son in Organome- 
talHcs (1994), 13, 2682-2690 behandelt, 

Moglich sind ferner Urasetzungsprodukte von Tri- bzw. Tetra- bzw. Penta- bzw. Hexa- bzw. Hepta- bzw. Octaalke- 
nyl(cyclo)siloxanen mit Hydrogen-Chlor-Silanen als KerrrmolekttL Diese werden in einer weiteren Stufe mit Alkenyl- 
Grignard-Verbindungen umgesetzt und fuhren zu Dendrimeren mit cyclischen oder linearen Siloxankemen, die den fol- 
genden allgemeinen Formeln entsptechen: 



R*R 2 2 Si^ R3 



S1R 2 2 R 4 
R1-| [/ R1 

\ X 

51 — O R3 



R*R* 2 Si 



10 



15 



20 



bzw. 



25 



30 



in welcher bedeuten: 
n=0, 1,2, 3,4oder5, 
m = 4, 5, 6, 

R 1 einen gesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder Wasserstoff, ' 

R 2 eine Alkenylgruppe mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei die C-C-Doppelbindung terminal vorliegt, vorzugsweise eine Vi- 
nyl- oder Aliylgruppe, 

R 3 eine Alkyiengruppe mit 2 bis 6 C-Atomen und 

R 4 entwederR 2 oder -O-SiMer-AUyl oder -0-SiMe 2 - Vinyl. 35 

Bevorzugt sind hierbei cyclische Vertreter mit n = 0 oder 1, m = 4, R 1 = CH 3 und R = Allyl oder Vinyl. 

Geeignet sind auch Dendrimere hdherer Generatiooen als durch die obigen Formeln zum Ausdruck kommt 

ErfindungsgemaB konnen sowobl gereinigte Tri-, Tbtra-, Penta-, Hexa-, Hepta- oder OctasiloxaD-Dendrimere verwen- 
det werden, als auch beliebige Gemische dieser Dendrimere. 

Siian-Dendrimere, deren Herstellung und Verwendung bei Lacken sind auch aus den DB-A-196 03 242 und 40 
195 17 838 sowie aus der EP-A-0 743 313 bekannt Dort angefuhrte Dendrimere eignen sich ebenso fur den erfindungs- 
gemaBen Zweck. , , 

Geeignet sind ferner polyfunktionelle Alkenylverbindungen als Kerne. Insbesondere geeignet sind Thmethylolpro- 
pantriallylether, Tetraallylpentaerythrit, SantolinkXI-lOO (Monsanto), TetraaUyloxyethan, 1,3,5-Benzoltricarbonsaure- 
triallylester, 1,2,4-Benzoltricarbonsauretriallylester, 1 ,2,4,5-Benzoltetracarbonsa^telraallylester, Triallylphosphat, Tri- 45 
allylcitrat sowie ganz allgemein Verbindungen, die wenigstens zwei ethylenisch ungesattigte Gruppen besitzen, die ge- 
gebenenfalls substituiert sein, konnen, beispielsweise O-Allyl-, N-Allyl-, O- Vinyl-, N- Vinyl-, p-Vinylphenolether-Grup- 
pen Mogliche Polyene sind auch in US-A-3 661 744 und EP-A-0 188 880 beschrieben. Das Polyen kann z. B. folgende 
Struktur aufweisen: (Y)-(X)m, wobei m eine ganze Zahl grofier oder gleich 2, vorzugsweise 2, 3 oder 4 ist, und X ausge- 
wahlt ist ausder Gruppe -[RCRfcCR^CRR, -0-CR=CR-R, -S-CR=CR-R, -NR-CR=CR-R, worin f eine ganze Zahl von 1 50 
bis 9 ist und die Reste R die Bedeutungen H, F, Q, Furyl, Thieny I, Pyridyl, Phenyl und substituiertes Phenyl, Benzyl und 
substituiertes Benzyl, Alkyl und substituiertes Alkyl, Alkoxy und substituiertes Alkoxy sowie Cycloalkyl und substitu- 
iertes Cycloalkyl besitzen und jeweils gleich oder verschieden sein konnen. (Y) ist ein mindestens dirunktioneUer, orga- 
nischer Rest, der aus Atomen aufgebaut ist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe C, O, N, CI, Br, F, P, Si und R 

Gut geeignete Polyen- Verbindungen sind beispielsweise die Allyi- imd/oder Vinylester mindestens difunkdoneller 55 
Carbonsauren. Als Carbonsauren eignen sich hierfur solche mit Kohlenstoffketten von 2 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise 
von 5 bis 15 C-Atomen. Gut geeignet sind auch Allyl- oder Vinylester aromatischer Dicarbonsauren, wie Phthalsaure 
oder IrimeUithsaure. Gut geeignet sind auch Allylether polyfunktioneller Alkohole, bevorzugt mindestens trifunktionel- 
ler Alkohole. Als Beispiel genannt seien die Allylether des Trimethylpropans, PentaerythrittriaHylether oder 2^-Bis-ox- 
yphenylpropan-bis-(diaUylphosphat). Gut geeignet sind auch Verbindungen des Typs Cyanursauretriallylester, Triallyl- 
triazintrion und dergleichen. . , . 

Da die erfindungsgemaB einzusetzenden Dendrimere bereits mit C-C-Doppelbindungen tenmniert sind, kann die 
Komponente (A) entfallen aber auch zu einem hohen Anteil enthalten sein. Je nach gewflnschten Eigenschaften der Den- 
talmassen liegt die Komponente (H) in Mengen von 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, vor. Bereits 
geringste Zugaben bewirken eine erhebliche Erhohung der Endharte von Abfonnmassen. 

Die Massen werden hergestellt durch Vermischen der Komponenten (A) bis (H) und harten in einer als Hydrosilybe- 
rung bezeichneten Additionsreaktion aus, bei der sich unter dem EinrluB des Platinkatalysators (D) die SiH-Gruppen der 
Komponente (B) an die ungesattigten Gruppen der Komponenten (A) bzw. (H) addieren. Aus LagerstabilitalsgrOnden ist 
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es bevorzugt, die Massen in einer zweikoinponentigen Daiieichungsfbnn zu formulieien, bei der die gesamte Kompo 
ncnte (B) in einer sogenannten Basispaste untexgebracht ist Raumlich getrennt bdervon wird die gesamte Kompoaente 
(D) in einer sogenannten Katalysatoipaste unteigebracht. Die Komponenten (A) bzw. (H) konnen entweder in der Kata- 
lysator- oder Basispaste unteigebracht sein, wobei bevorzugt je ein TbiL der Komponenten (A) bzw. (H) in der Basis- und 

5 ein Teil der Komponente (A) bzw. (H) in der Katalysatoipaste untergebracht sind Die K mponenten (Q, (E), (F) und 
(G) konnen in ihrer Gesamtmenge in der Katalysator- oder in der Basispaste unteigebracht sein, wobei bevorzugt ist, dafi 
jeweils ein Teil der jeweiligen Komponente in der Katalysator- und ein Teil in der Basispaste untergebracht sind 

Die Volu men verb altnisse von Katalysator- und Basispaste koonen 10 : 1 bis 1 : 10 betragen. Besonders bevorzugte 
Volumenverhaltnisse von Basis- : Katalysatorpaste sind 1 : lundS: 1 (5 Tfeile Basis- : 1 Teil Katalysatoipaste). Im Fall 

10 eines Volumenverhaltnisses von 1 : 1 konnen die Komponenten (A) bis (H) wie folgt auf Basis- und Katalysatoipaste 
verteilt sein. 



labellel 



15 
20 


Komponente 


Basispaste 
(Gew.-%) 


Katalysa- 

CO IT pclS Vti 

(Gew.-%) 


Summe in 

Rseie- Und 
paa^o utiu 

Katalysa- 

\*» \J1- U »J 

(Gew.-%) 




(A) 


0-60 


0-60 


0-60 I 


25 


(B) 


2-60 




1-30 


(C> 


0-20 


0-20 


0-20 


30 


(D) 






0,0001 - 
| 0,1 


0,00005- 
0,05 


(E) 


0-10 


0-10 


0-10 




<F) 


10-90 


10-90 


10-90 


35 


(G) 


0-4 


0-4 


0-2 




(H) 


0-50 


0-50 


0,1-50 



Im Falle eines Volumenverhaltnisses yon 5 Teilen Basispaste zu 1 Teil Katalysatoipaste konnen bevorzugte Mengen- 
40 anteile wie folgt wiedergegeben werden: 



Tabelle2 



Komponente 


Basispaste 
(Gew.-%) 


Katalysa- 
torpaste 

(Gew.-%) 


Summe in 
Basis- und 
Katalysa- 
torpaste 
(Gew.-%) 


(A) 


0-60 


0-60 


0-60 


(B) 


1,2-36 




1-30 


(C) 


0-24 


0-20 


0-20 


(D) 




0,00025- 
0,25 


0,00005- 
0,05 


(E) 


0-10 


0-10 


0-10 


(F) 


10-90 


5-90 


10-90 


(6) 


0-2,4 


0-4 


0-2 


(H) 


0-50 


0-50 


0,1-50 J 



Bei einem Volumenverhaltnis 5 : 1 konnen die beiden Fasten in Schlauchfolienbeutel abgcfSllt und spater kurz vor der 
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Verwendung mit Hilfe des Misch- und Dosiergexates PENTAMDC* (Fa. ESPE) angemischt werden. 

MSglich ist auch eine Darreichung in Form von handelsublichen Doppelkammcrkartuschen odcr Kapscln. 

Die Massen eignen sich insbesondere als Dentalmaterialien und zeichnen sich durch eine auBergewohnlich gute End- 
fa arte von vorzugsweise Shoreharte A > 80, bevorzugt > 90, besonders bevorzugt Shoreharte D > 40 bei ausgezeich- 
neter Verarbeitungsviskositat aus. Als Dentalmaterialien kommen insbesondere Massen fur die BiBregistrierung, provi- 5 
sorische und perraanente Fttliungsmaterialien, Kronen- und BrUckenmaterialien sowie Zemente und Lacke in Betracht. 

Beispiele 

Herstellungsbeispiel 10 
l.Chlor-\brstufe 

In einem SO ml Dreihalskolben werden unter StickstofF 2 g Tetravinylsilan und 5 Iropfen Karstedt-Katalysator vorge- 
legt. Bei Raumtemperatur tropft man 12,1 g Trichlorsilan zu und erhitzt anschlieBend noch 9 h auf 60°C. FlUchtige Be- 15 
standteile werden im Vakuum abdestilliert Man erhalt 10 g eines heUgelben Ols. 

2. AHyl-Verbindung 

10 g der Chlor-Vorstufe aus Stufe 1 werden in einem 1 1-Dreihalskolben mit RuckfluBkuhLer und Tropftrichter unter 20 
Stickstoff vorgelegt Bei Raumtemperatur werden 800 ml einer Losung von AUylmagnesuirnbromid in Diethyletber (1 
Mol/l) zugetropft, das Reaktionsgenrisch kommt dabei zum Sieden. AnschlieBend erhitzt man noch 36 h unter RiickfluB. 
Das abgekQhlte Gemisch wird in Portionen auf eiskalte, gesattigte Animomumchloridlosung gegeben, das Produkt mit 
Ether extrahiert und OberMagnesiumsulfat getrocknet. Nach AbdestiUieren des Losungsmittels und saulenchromatogra- 
phischer Reinigung (Kieselgel, Eluent Hexan/Irichlormethan 5 : 1) erhalt man 2,3 g (29% d Th.) einer farblosen AUyl- 25 
verbindung. 

Anwendungsbeispiel 

Dentaie Abdruckmassen werden bei Verwendung von Platinkatalysatoren beispielsweise zweikomponentig im \er- 30 
haltnis 1 : 1 formuliert. Nachfolgend wird daher die Formulierung einer Basis- und einer Katalysatorpastc angegeben. 

1. Basispaste 

23 Gew.-% Vinylsiloxan mit einer Viskositat von 200 mPa • s (Komponente (A)), 3 Gew.-% eines Polydimethylhydro- 35 
gensiloxans mit einer Viskositat von 30 mPa • s und einem SiH-Gehalt von 7,3 mMol/g (Komponente (B)) und 1 Gew.-% 
eines Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat voo 50 mPa • s (Komponente (G)) werden eine Stunde unter Vakuum 
veiruhrt AnschlieBend werden 72 Gew.-% feinstgemahlenem oberflachenbehandeltem Quarz (Komponente (F)) und 
1 Gew.-% Dendrimer aus Herstellungsbeispiel 2 (Komponente (H)) eine Stunde unter Vakuum zugeknetet. 

40 

2. Katalysatorpaste 

28 Gew.-% Vinylsiloxan mit einer Viskositat von 200 mPa • s und 1 Gew.-% eines Polydimethylsiloxans mit einer 
Viskositat von 50 mPa • s werden eine Stunde unter Vakuum verruhrt. Nach der Zugabe von 70,5 Gew.-% feingemahle- 
nem Quarz, der nicht oberflachenbehandelt wurde, sowie 0,5 Gew.-9fc Platin-Katalysator (1,3% Platinanteil in Silikonoi, 45 
Komponente (D)) wurde eine Stunde ohne Vakuum geknetet. 

3. Basispaste ohne Dendrimer 

Anstelle von 1 Gew.-% Dendrimer werden insgesamt 24 Gew.-% Vinylsiloxan mit 200 mPa • s eingesetzt. 50 

MeBergebnisse 



Gleiche Ad telle Basispaste 1 bzw. 3 und Katalysatorpaste 2 werden auf einem Anmischblock mittels eines Spatels ho- 
mogen vermischt und die Abbindezeit sowie die Shoreharte D (DIN 53505) auf Ubliche Weise gemessen. 55 



Basispaste 


Abbindung bei 23 °C 
(sec.) 


Shoreharte D 
nach 24 h 




l 


35-75 


41 


60 


3 


30-70 


35 


65 



Der beschriebene erfindungsgemaBe Effekt, die Erhdhung der En dh arte, ist deutlich zu erkennen. Der mefibare Para- 
meter der Shoreharte nimmt urn 6 Einheiten zu, wenn erfindungsgemaB ein Silan-Dendrimer eingesetzt wird 
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Patentanspriiche 

1. Hartbare Masse, enthaltend 

(A) gegebeneofalls Organopolysiloxane nrit mindestens zwei ungesattigteo Gruppen im Molekiil, 

(B) Organohydrogeapolysiloxane mit mindestens 3 SiH-Gruppen im Molekul, 
(Q gegebeneofalls Organopolysiloxane ohne reaktive Gruppen, 

(D) Katalysator, 

(E) gegebeoenfaJls Hydrophilierungsmittel, 

(F) Futlstoffeund 

(G) gegebeneofalls abliche dentale Zusatz-, Hilfs- und Farbstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatzlich 

(H) mindestens ein Silan-Dendrimer mit terarinalen Alkenylgruppen enthalt 

2. Masse nach Anspruch 1, enthaliend 
5-70 Gew.-% Komponenten (A) + (B) + (H) 
0-40 Gew.-% Komponente (C) 
0,00005-0,05 Gew.-% Komponente (D) 
0-10 Gew.-% Komponente (B) 

10-90 Gew.-% Komponente (F) 
0-2 Gew.-% Komponente (G), 
0,1-50 Gew.-% Komponente (H). 

3. Masse nach den Anspriichen 1 und 2, enthaltend 
10-60 Gew.-% Komponenten (A) + (B) + (H) 
0-20 Gew.-% Komponente (O 

0,0002-0,04 Gew-% Komponente (D) 
0-2 Gew.-% Komponente (E) 
30-60 Gew.-% Komponente (F) 
0,1-1 Gew.-% Komponente (G) 
0,1-20 Gew.-% Komponente (H). 

4. Masse nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das Mengenverhaltnis der Komponenten (A) 
+ (H) zu Komponente (B) so gewahlt wird, dafi pro Mol an ungesattigter Doppelbindung der Komponenten (A) und 
(H) 0,75 bis 5 Mol SiH-Gruppen der Komponente (B) vorliegen. 

5. Masse nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Komponente (H) einDendrimeres der 
folgenden Formel enthalt 

SiRnRVn 

in welcher bedeuten: 

R eine Alkenylgmppe mit 2 bis 5 C-Atomen, wobei die C-C-Doppelbindung terminal vorliegt, vorzugsweise eine 

Vinyl- oder Alkylgruppe, 

n eine ganze Zahl von 1 bis 4 und 

R' einen verzweigten oder unverzweigten aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C- 
Atomen oder Wasserstoff , vorzugsweise Methyl oder Phenyl. 

6. Masse nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Komponente (H) einDendrimeres der 
folgenden Formel enthalt: 

SiR'^CC^^Si-aCH^-C^CH^j)^ 

in welcher bedeuten: 

R' wie in Anspruch 5 definiert, 

n = 2, 3,4oder5, 

m = 0, 1,2 oder 3, und 

x = 0oderl. 

7. Masse nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Komponente (H) mindestens eines der folgenden 
Dendrimere enthalt: 

Me-Si((CH 2 -CH 2 -Si(Vinyl)3)3 

Si((CH r CH 2 -^i(Vinyl) 3 )4 

Me-Si((CH 2 -CH r CH r Si(Allyl)3)3 

Si((CH r CH 2 -CH r Si(Allyl)3)4 

Me>Si((CH2-CHrSi(AUyi)3)3 

Si((CH r CH 2 -Si(Allyl)3) 4 

Me-Si((CH 2 -CHrCH 2 -Si(Vinyl)3)3 

SiaCHrCHrCHrSiCVinyl^)^ 

8. Masse nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafi sie als Komponente (H) ein Dendritneres der 
folgenden Formeln enthalt: 
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5fR 2 -R* 




10 



bzw. 15 

RVmSiR^-O-CSiRVOJ^SiR^RVni 
in welcher bedeuten: 

n = 0, 1, 2, 3, 4 oder 5, 20 
m = 4, 5, 6, 

R l einen gesattigten Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder Wasserstoff, 

R 2 eine Alkenylgruppe mit 2 bis 6 C-Atomen, wobei die C-C-Doppeibindung terminal vorliegt, 

R 3 eine Alkylengruppe mit 2 bis 6 C-Atomen und 

R 4 entweder R 2 oder -O-SiMe^Allyi oder -0-SiMe 2 - VinyL 25 
9. Masse nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
n = 0, 
m = 4, 

R l = CH 3 und 

R 2 = AHyl oder Vinyl bedeuten. 30 
' 10. Masse nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB sie in Form einer Basispaste und einer davon 
raumlich getrennten Katalysatorpaste vorliegt, wobei die gesamte Komponente (B) in der Basispaste und die ge- 
samte Komponente (D) in der Katalysatorpaste vorhanden sind und die iibrigen Komponenten wahlweise in den 
beiden Pasten verteilt sind. 

11. Masse nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das \folumenverhaltnis von Basispaste zu 35 
Katalysatorpaste 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 1 oder 5:1, betragt 

12. Verwendung einer hartbaren Masse, enthaltend die Komponenten 

(A) gegebenenf alls Organopolysiloxane mit mindestens zwei ungesattigten Gruppen im Molekiil, 

(B) Organohydrogenpolysiloxane mit mindestens 2 SiH-Gruppen im Molekiil, 

(C) gegebenenfalls Otganopolysiloxane ohne reaktive Gruppen, 40 

(D) Katalysator, 

(E) gegebenenfalls Hydrophilierungsmittel, 

(F) FuUstoffe, 

(G) gegebenenfalls weitere ubliche Zusatz-, Hilfs- und Farbstoffe, und 

(H) mindestens ein Silan-Dendrimer mit terminalen Alkenylgruppen 45 
als Den talmas se, insbesondere als Mas sen fur die BiBregistrierung, provisorische und permanente Fullungs- 
materialien, Kronen- und Bruckenmaterialien sowie Zemente und Lacke. 

50 
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